PCT/EPOO/05610 

J 

PATENT COOPERATION TRbATY 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



rCT 

Kir^TICIPATl/^IU rtC CI c^TirMa 

NU 1 IrluA 1 IUI>I Ur cLbU 1 lUN 

(PCT Rule 61.2) 


To: 

Commissioner 

Uc> uepartment ot uonnmerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

201 1 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AIVIERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 
21 February 2001 (21.02.01) 




International application No. 
PCT/EPOO/05610 


Applicant's or agenf s file reference 
NAE1 99901 73PC 


International filing date (day/month/year) 

16 June 2000(16.06.00) 


Priority date (day/month/year) 

23 June 1999(23.06.99) 


Applicant 

REIF, Martin etal 



1 . The designated Office is hereby notified of its election made: 

I X I in the demand filed with the Internationai Preliminary Examining Authority on: 
10 January 2001 (10.01.01) 



I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election [ X | was 

I I was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized officer 


The International Bureau of WlPO 


34, chemin des Colombettes 


R. E. Stoffel 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/331 {July 1 992) EP000561 0 



PCT/EPOO/05610 



PATENT COOPERATION TREATY 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 



INFORMATION CONCERNING ELECTED 
OFFICES NOTIFIED OF THEIR ELECTION 



(PCT Rule 61.3) 



Date of mailing (day/month/year) 

21 February 2001 (21.02.01) 



To: 



ISENBRUCK, Gunter 
Bardehle, Pagenberg, Dost, 
Altenburg, Geissler, Isenbruck 

Theodor-Heuss-Ania®i!Vr2u;R^h{saiiU;ttt« 
D-68165 Mannhe,im Mannhei~i 

ALLEMAGNE 4 .- 

0 I Marz 2001 



Applicant's or agent's file reference 

NAE19990173PC | ^JMj^ 


IMPORTANT INFORMATION 


International application No. ^ ^ 

PCT/EPOO/05610 


International filing date (day/month/year) 

16 June 2000(16.06.00) 


Priority date (day/month/year) 

23 June 1999 (23.06.99) 


Applicant 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



1. The applicant is hereby informed that the International Bureau has, according to Article 31(7), notified each of the following 
Offices of its election: 

EP :AT,BE,CH,CY,DE,DK,ES,FI,FR,GB,GRJE,IT,LU,MC,NUPT,SE 
National :CA,CNJP,KR,US 

2. The following Offices have waived the requirement for the notification of their election; the notification will be sent to them 
by the International Bureau only upon their request: 

National :HU 

3. The applicant is reminded that he must enter the "national phase" before the expiration of 30 months from the priority date 
before each of the Offices listed above. This must be done by paying the national fee(s) and furnishing , if prescribed, a 
translation of the international application (Article 39(1 )(a)), as well as, where applicable, by furnishing a translation of any 
annexes of the international preliminary examination report (Article 36(3)(b) and Rule 74.1). 

Some offices have fixed time limits expiring later than the above-mentioned time limit. For detailed information about the 
applicable time limits and the acts to be performed upon entry into the national phase before a particular Office, see Volume II 
of the PCT Applicant's Guide. 

The entry into the European regional phase is postponed until 31 months from the priority date for all States designated for 
the purposes of obtaining a European patent. 



The International Bureau of WlPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No. (41-22) 740.14.35 



Authorized officer: 

R, E. 

Telephone No. (41-22) 338.83.38 




Form PCT/IB/332 (September 1997) 



3852467 



Q O 

VERTRAG UBER DDE DNTERNATIONALE ZUSAEMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



Absender: 



DIE MIT DER INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE 



An 




ISENBRUCK, Glint er 


BARDEHLE PAGENBERG DOST 


ALTENBURG GE I SSLER. ISENBRUCK ^ ^ 


Theodor -Heus s - An! 




D-68165 Mannheim 


s 


ALLEMAGNE 


08. Feb. 2001 i 
! 




hnsi ■ 1 



MITTEILUNG UBER DEN EINGANG DES 
ANTRAGS BEI DER ZUSTANDIGEN MIT DER 
INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN PRUFUNG 
BEAUFTRAGTEN BEHORDE 

(Regeln 59.3 e) und 61.1 b) Satz 1 PCT sowie 
Abschnitt 601 a) der Verwaltungsvorschriften) 



Absendedatum 

(TagjMonatlJahr) 



07. 



02.01 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
NAE19990173PG 



WICHTIGE MITTEILUNG 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/ 05610 



Internationales Anmeldedatum 
( TagjMonatlJahr ) 

16/06/2000 



Prioritatsdatum ( TagjMonatlJahr) 
23/06/1999 



Anmelder 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



1. Dem Anmelder wird mitgetdlt, dafi die mil der internationalen vorlaufigen Priifung beauftragte Behorde nachstehendes Datum als 
Eingangsdatum des Antrags auf Internationale vorlaufige Prufimg der internationalen Anmeldung betrachtet: 



10/01/2001 

2. Dies^ Eingangsdatum entspricht: 

y^n^ dem tatsachlichen Eingangsdatum des Antrags bei der Behorde (Regel 61.1 b)). 

I I dem tatsachlichen Datum, an dem der Antrag fur die Behorde entgegengenommen worden ist (Regel 59.3 e)). 

I I dem Datum, an dem die Behorde auf die Aufforderung zur Behebung von Mangeln des Antrags (Formblatt PCT/IPEA/404) 
hin die erforderlichen Berichtigungen erhalten hat. 



3. I ACHTUNG: Das Eingangsdatum liegt NACH dem Ablauf von 19 Monaten ab dem Prioritatsdatum. Folglich fuhrt die im 
— Antrag erfolgte Auswani von Vertragsstaaten nicht zu einer Verschiebung des Eintfitts in die nationale Phase bis zu 30 (oder 
in manchen Amtern mehr) Monaten ab dem Prioritatsdatum (Artikel 39 (I)). Daher miissen die fur den Eintritt in die nationale 
Phase erforderlichen Handlungen innerhalb von 20 (oder in manchen Amtern mehr) Monaten ab dem Prioritatsdatum 
(Artikel 22) vorgenommen werden. Nahere Einzelheiten sind dem PCT-IMtfaden Jur Anmelder, BAND II zu entnehmen. 



I I (falls zutrej/end) Diese Mitteilung gilt als Bestatigung der am _ 
per Telefon, Fax oder personlich erteilten Auskunft. 



4. Nur wenn Punkt 3 zutrifft, wurde dem Internationalen Buro ein Exemplar dieser Mitteilung ubermittelt. 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde 

Europaisches Patentamt 
D-80298 Miinchen 

Tel. ( + 49-89) 2399-0, Tx: 523656 epmu d 
Fax: ( + 49-89) 2399-4465 




Bevollmachtigter Bediensteter 

CHURCHER G 

Tel. ( + 49-89) 2399-2545 




Formblatt PCT/I PEA/402 (Juli 1998) P20454 (02/02/2001) 



) 0 

ATENT COOPERATION TREATY 



wo 01/00569 
PCT/EPOO/05610 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCX 

NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE 
COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL 
APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES 

(PCT Rule 47.1(c), first sentei^J^^^^^'^IJanr 


To: 

ISENBRUCK, Giinter 
Bardehle, Pagenberg, Dost, 
Altenburg, Geissler, Isenbruck 
Theodor-Heuss-Anlage 12 
D -§8JLg5Jyi a n n h e i nri 
^m^k^^^<feNE 

1. 2001 1 


Date of mailing (day/month/year) 

04 January 2001 (04.01.01) 


\ Frist: 






Applicant's or agent* s file reference 

NAE1 99901 73PC h 




IMPORTANT NOTICE 


international application No^ International filing date (day/month/year) Priority date (day /mo nth/year) 

PCT/EPOO/05610 16 June 2000 (16.06.00) 23 June 1999 (23.06.99) 


Applicant 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



1. Notice is hereby given that the International Bureau has communicated, as provided in Article 20, the international application 
to the following designated Offices on the date indicated above as the date of mailing of this Notice: 

KR,US 



in accordance with Rule 47.1 (c), third sentence, those Offices will accept the present Notice as conclusive evidence that 
the communication of the international application has duly taken place on the date of mailing indicated above and no copy 
of the international application is required to be furnished by the applicant to the designated Office(s). 

2. The following designated Offices have waived the requirement for such a communication at this time: 
CA,CN,EP,HU,JP 



The communication will be made to those Offices only upon their request. Furthermore, those Offices do not require the 
applicant to furnish a copy of the international application (Rule 49.1 (a-bis)). 

3. Enclosed with this Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
04 January 2001 (04.01.01) under No. WO 01/00569 

REMINDER REGARDING CHAPTER 11 (Article 31(2)(a) and Rule 54.2) 

If the applicant wishes to postpone entry into the national phase until 30 months (or later in some Offices) from the priority 
date, a demand for international preliminary examination must be filed with the competent International Preliminary 
Examining Authority before the expiration of 19 months from the priority date. 

It is the applicant's sole responsibility to monitor the 19-month time limit. 

Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contracting State which is bound by Chapter II has the 
right to file a demand for international preliminary examination. 



REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE (Article 22 or 39(1)) 

If the applicant wishes to proceed with the international application in the national phase, he must, within 20 months 
or 30 months, or later in some Offices, perform the acts referred to therein before each designated or elected Office. 

For further important information on the time limits and acts to be performed for entering the national phase, see the 
Annex to Form PCT/IB/301 (Notification of Receipt of Record Copy) and Volume II of the PCT Applicant's Guide. 





Authorized officer 


The International Bureau of WlPO 


34, chemin des Colombettes 


J. Zahra 


1211 Geneva 20. Switzerland 




Facsimile No. (41-22) 740.14.35 


Telephone No. (41-22) 338.83.38 



Form PCT/lB/308 (July 1 996) 3744061 



Patent- u. R6chtsanwalte 
^Mannheim 



PCT/E POO/056 10 



Frist: 
Bear.: 



PATENT COOPERATION TREATY 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 



NOTIFICATION CONCERNING 
SUBMISSION OR TRANSMITTAL 
OF PRIORITY DOCUMENT 

(PCT Administrative Instructions, Section 411) 



Date of mailing (day/month/year) 

23 October 2000 (23.10.00) 



Applicant's or agent's file reference 
NAE1 99901 73PC 



International application No. 
PCT/EPOO/05610 



International publication date (day/month/year) 
Not yet published 



To: 



ISENBRUCK, Gunter 
Bardehle, Pagenberg, Dost, 
Altenburg, Geissler, Isenbruck 
Theodor-Heuss-Anlage 12 
D-68165 Mannheim 
ALLEMAGNE 



IMPORTANT NOTIFICATION 



International filing date (day/month/year) 
16 June 2000(16.06.00) 



Priority date (day/month/year) 
23 June 1999 (23.06.99) 



Applicant 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



1. 



The applicant is hereby notified of the date of receipt (except where the tetters "NR" appear in the right-hand column) by the 
International Bureau of the priority document(s) relating to the earlier application(s) indicated below. Unless otherwise 
indicated by an asterisk appearing next to a date of receipt or by the letters "NR", in the right-hand column, the priority 



,»w\4 Oi VI Ul I. 



r the intcrriotiona! Cureau in coniplianoo vvitii iiulc; 17. (a) or (u). 



2. This updates and replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority documents. 

3. An asterisk(*) appearing next to a date of receipt, in the right-hand column, denotes a priority document submitted 
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 17.1 (a) or (b). In such a case, the attention 
of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which provides that no designated Office may disregard the priority claim 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry into the national phase, to furnish the priority document 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 

4. The letters "NR" appearing in the right-hand column denote a priority document which was not received by the International 
Bureau or which the applicant did not request the receiving Office to prepare and transmit to the International Bureau, 

as provided by Rule 17.1(a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which 
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, 
upon entry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the 
circumstances. 



Prioritv date 



23 June 1999 (23.06.99) 



Priority application No. 



199 28 741.4 



Countrv or regional Office 
or PCT receiving Office 

DE 



Date of receipt 
of prioritv document 

15 Sept 2000(15.09.00) 



The International Bureau of WiPO 
34, chemin des Coiombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No. (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

Tessadel PAMPLIEGA 

Telephone No. (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/304 (July 1998) 



003604704 



i. 



Oatent cooperation triOty 



KCI/tKUU/UOblU 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF RECEIPT OF 
RECORD COPY 

(PCT Rul?24r2(a))' "'"^m^^l^mB 

OB S«p. 2000 

Frist 
Searb. 



To: 



ISENBRUCK, Gunter 
Bardehle, Pagenberg, Dost, 
Altenburg, Geissler, Isenbruck 
Theodor-Heuss-Anlage 12 
D-68165 Mannheim 
ALLEMAGNE 



Date of mailing (day/month/year) 
24 August 2000 (24.08.00) 


IMPORTANT NOTIFICATION 


Applicant's or agent's file reference 
NAE1 99901 73PC \ 'U i 


International application No. 
PCT/EPOO/05610 



The applicant is hereby notified that the International Bureau has received the record copy of the international application as 
detailed below. 

Name(s) of the applicant(s) and State(s) for which they are applicants: 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT (for all designated States except US) 
REIF, Martin et al (for US) 

International filing date : 16 June 2000 (16.06.00) 

Priority date(s) claimed : 23 June 1999 (23.06.99) 



Date of receipt of the record copy 

by tho !fit3rn£tior!g' Bu''S2U 

List of designated Offices 



27 July 2000 (27.07.00) 



EP :AT,BE,CH,CY,DE,DK,ES,FI,FR,GB,GR,IE,IT,LU,MC,NL,PT,SE 
National :CA,CN,HU,JP,KR,US 



ATTENTION 

The applicant should carefully check the data appearing in this Notification. In case of any discrepancy between these data 
and the indications in the international application, the applicant should innmediately inform the International Bureau. 

In addition, the applicant's attention is drawn to the information contained in the Annex, relating to: 



X 



X 



time limits for entry into the national phase 
confirmation of precautionary designations 
requirements regarding priority documents 



A copy of this Notification is being sent to the receiving Office and to the International Searching Authority. 



The International Bureau of WlPO 


Authorized officer: 1 / 






34, chemin des Colombettes 


N. Wagner / 


-A, 


1211 Geneva 20, SwiUerland 




Facsimile No. (41-22)740.14.35 


Telephone No. (41-22)338.83.38 





Form PCT/IB/301 (July 1998) 003486475 



^International application No. 
ANNE)9 FORM PCT/IB/301 W PCT/E POO/0561 0 



INFORMATION ON TIME LIMITS FOR ENTERING THE NATIONAL PHASE 

The applicant is reminded that the "national phase" must be entered before each of the designated Offices indicated in the 
Notification of Receipt of Record Copy (Form PCT/IB/301) by paying national fees and furnishing translations, as prescribed by 
the applicable national laws. 

The time limit for performing these procedural acts is 20 MONTHS from the priority date or, for those designated States 
which the applicant elects in a demand for international preliminary examination or in a later election, 30 MONTHS from the 
priority date, provided that the election is made before the expiration of 1 9 months from the priority date. Some designated (or 
elected) Offices have fixed time limits which expire even later than 20 or 30 months from the priority date. In other Offices an 
extension of time or grace period, in some cases upon payment of an additional fee, is available. 



In addition to these procedural acts, the applicant may also have to comply with other special requirements applicable in 
certain Offices. It Is the applicant's responsibility to ensure that the necessary steps to enter the national phase are taken in a 
timely fashion. Most designated Offices do not issue reminders to applicants in connection with the entry into the national 
phase. 



For detailed information about the procedural acts to be performed to enter the national phase before each designated 
Office, the applicable time limits and possible extensions of time or grace periods, and any other requirements, see the relevant 
Chapters of Volume II of the PCX Applicant's Guide. Information about the requirements for filing a demand for international 
preliminary examination is set out in Chapter IX of Volume I of the PCX Applicant's Guide. 



GR and ES became bound by PCT Chapter II on 7 September 1996 and 6 September 1997, respectively, and may, therefore, 
be elected in a demand or a later election filed on or after 7 September 1996 and 6 September 1997, respectively, regardless of 
the filing date of the international application. (See second paragraph above.) 

Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contracting State which is bound by Chapter II has 
the right to file a demand for international preliminary examination. 



CONFIRMATION OF PRECAUTIONARY DESIGNATIONS 

This notification lists only specific designations made under Rule 4.3(a) in the request. !t is important to check that these 
designations are correct. Errors in designations can be corrected where precautionary designations have been made under 
Rule 4,9(b). The applicant is hereby reminded that any precautionary designations may be confirmed according to Rule 4.9(c) 
before the expiration of 15 months from the priority date. If it is not confirmed, it will automatically be regarded as withdrawn 
by the applicant. There will be no reminder and no invitation. Confirmation of a designation consists of the filing of a notice 
specifying the designated State concerned (with an indication of the kind of protection or treatment desired) and the payment 
of the designation and confirmation fees. Confirmation must reach the receiving Office within the 15-month time limit. 

REQUIREMENTS REGARDING PRIORITY DOCUMENTS 

For applicants who have not yet complied with the requirements regarding priority documents, the following is recalled. 

Where the priority of an earlier national, regional or international application is claimed, the applicant must submit a copy 
of the said earlier application, certified by the authority with which it was filed ("the priority document") to the receiving Office 
(which will transmit it to the International Bureau) or directly to the International Bureau, before the expiration of 16 months from 
the priority date, provided that any such priority document may still be submitted to the International Bureau before that date of 
international publication of the international application, in which case that document will be considered to have been received 
by the International Bureau on the last day of the 16-month time limit (Rule 17.1(a)). 

Where the priority document is issued by the receiving Office, the applicant may, instead of submitting the priority 
document, request the receiving Office to prepare and transmit the priority document to the International Bureau. Such request 
must be made before the expiration of the 16-month time limit and may be subjected by the receiving Office to the payment 
of a fee (Rule 17.1(b)). 

If the priority document concerned is not submitted to the International Bureau or if the request to the receiving Office 
to prepare and transmit the priority document has not been made (and the corresponding fee, if any, paid) within the applicable 
time limit indicated under the preceding paragraphs, any designated State may disregard the priority claim, provided that no 
designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity to furnish the priority 
document within a time limit which is reasonable under the circumstances. 

Where several priorities are claimed, the priority date to be considered for the purposes of computing the 1 6-month time 
limit is the filing date of the earliest application whose priority is claimed. 



Form PCT/IB/301 (Annex) (July 1998) 



003486475 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCX 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
(PCX Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
NAE19990173PC 


ir^D CI TO r^'rirfcM SeeNotificationofTransmittaloflntemational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/IPE A/4 1 6) 


International application No. 


Internationa! filing date (day/month/year) 


Priority date (day/month/year) 


PCT/EPOO/05610 


16 June 2000(16.06.00) 


23 June 1999 (23.06.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




C07C 263/10 






Applicant 


BASF AKTEENGESELLSCHAFT 





1 . This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



1 



. sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


12SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

10 January 2001 (10.01.2001) 


Date of completion of this report 

19 July 2001 (19.07.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 

Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/05610 



I. Basis of the report 



I. With regard to the elements of the international application:* 
[ I the international application as originally filed 
the description: 

pages 1-17 

pages 

pages 



, as originally filed 

, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 
, filed with the demand 



1-6 



^, filed with the letter of 



13 June 2001 (13.06.2001) 



□ 



the drawings: 
pages 



» as originally filed 

, filed with the demand 



pages 



. , filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 



, as originally filed 



, , filed with the demand 



filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or fiimished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

□ the language of a translation fiimished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 

□ 

the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international s^lication, the international 

preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 



contained in the international application in written form, 
filed together with the international application in computer readable form, 
furnished subsequently to this Authority in written form, 
furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently fiimished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been fiimished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 

been furnished. 

The amendments have resulted in the cancellation of: 

the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



^ I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
' — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as '^originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 

and 70 J 7). 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item J and annexed to this report. 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


International application No. 
PCT/EP 00/05610 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 








Novelty (N) 


Claims 


1 


- 6 YES 




Claims 




NO 


Inventive step (IS) 


Claims 


1 


- 6 YES 




Claims 




NO 


Industrial applicability (lA) 


Claims 


1 


^ YES 




Claims 




NO 



2. Citations and explanations 

1. The present invention concerns a method of producing 
light isocyanates by phosgenating amines. 



2, In light of the prior art cited on pages 2 to 4 of 
the description, the object of the present 
application can be considered that of devising an 
alternative method of producing isocyanates having 
no or only small amounts of chromophore components. 

3. The claimed method according to Claim 1 differs from 
the prior art methods in that the production of the 
isocyanates involves the use of phosgene which 
contains fewer than 50 ppm bromine or iodine or a 
mixture thereof in molecular or bonded form. The 
method produces isocyanates which are already 
suitable for producing urethane compounds which are 
not, or only slightly, coloured, even without the 
prior art colour-lightening measures- This is 
surprising since hitherto it was not known that even 
small traces of molecular or bonded bromine or 
iodine in the phosgene used are sufficient to have 
an undesirable effect on the colour of the product. 



Form PCT/IPE A/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/05610 



Therefore the subject matter of the current Claim 1 
meets the requirements of PCT Article 33(2) and (3). 

4. Claims 2 to 6 concern special configurations of the 
invention according to Claim 1 and hence likewise 
meet the PCT novelty and inventive step 
requirements . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



VERTRAG 01 




DOE DNTERNATlIOiMALE ZUSA^EINIARBEinr AOF DEM 
GEBIIET DES PATEfSnrWE^^^S 



Absender: MIT DER INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE 



An: 



ISENBRUCK, Gunter 

BARDEHLE PAGENBERG D OST 

ALTENBURG GEISSLER ISEfjl^^O^ u. Rechtsanwfil|tQ 
Theodor-Heuss-Anlage 12 
D-68165 Mannheim 
ALLEMAGNE 



Mannheim 



Friet: 




MITTEILUNG UBER DIE UBERSENDUNG 
DES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNGSBERICHTS 

(Regel71.1 POT) 



A >sendedatum 
fkg/Monal/Jahr) 



19.07.2001 



Aktenzelchen des Anmelders Oder Anwalts 
NAE1 99901 73PC 


WICHT1GE MITTBLUIMG 


Internationales Aktenzelchen 
PCT/EPOO/05610 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
16/06/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 
23/06/1999 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



1. Dem Anmelder wird mitgeteilt, daB ihm die mit der Intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde 
hiermit den zu der intemationalen Anmeldung erstellten intemationalen vorlaufigen Prufungsbericht, 
gegebenenfalls mit den dazugehorigen Aniagen, ubermittelt. 



2. EIne Kopie des Berichts wird - gegebenenfalls mit den dazugehorigen Aniagen - dem Intemationalen Buro zur 
Weiterleitung an alia ausgewahtten Amter ubermittelt. 



3. Auf Wunsch eines ausgewahlten Amts wird das Internationale Buro eine Ubersetzung des Berichts (jedoch 
nicht der Aniagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt ubermitteln. 



4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten 
ab dem Prioritatsdatum (oder in manchen Amtern noch spater) bestimmte Handlungen (Einreichung von 
Ubersetzungen und Entrlchtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (slehe auch die durch das 
Internationale Buro im Fonnblatt PCT/IB/301 ubermittelte Information). 



1st einem ausgewahlten Amt eine Ubersetzung der intemationalen Anmeldung zu ubermitteln, so muB diese 
Ubersetzung auch Ubersetzungen aller Aniagen zum intemationalen vorlaufigen Prufungsbericht enthalten. Es 
ist Aufgabe des Anmelders, solche Ubersetzungen anzufertigen und den betroffenen ausgewahlten Amtern 
direl<t zuzuleiten. 

Weitere Einzelheiten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II 
des PCT-Leitfadens fur Anmelder zu entnehmen. 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen Prufung 
beauftragte n Behorde 

■ Europaisches Patentamt 

ijJV D-80298 Munchen 

Syf Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 • 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Roche, S 

Tel. +49 89 2399-8031 



i 



Formblaftt PCT/IPEA/416 (Jul! 1992) 
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VERTRAG OBER DDE DNTERNATIIONALE ZOSAiVilMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 



INTERNATDONALER VORLAUFDGER PROFUNGSBERICHT 
(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
NAE1 99901 73PC 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internatlonaien 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Prufungsberichts (Fomiblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/05610 


Internationales AnmeldedatumfT ag/Monat/Jahr) 

16/06/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 

23/06/1 999 


Internationale PatentMassifikation (IRK) Oder nationale Klasslfikation und IPK 
C07C263/10 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



1. Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Priifung beauftragten 
Beharde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 Dbermlttelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bel; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zelchnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtlgungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinlen zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 1 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



1 




II 


n 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Mangelnde EInheitlichkeit der Erfindung 

Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinslchtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Datum der Einreichung des Antrags 
10/01/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
19.07.2001 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behdrde: 

^ EuropSisches Patentamt 
^ D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter ^^S^b^h^x 
Grammenoudi, S (1 |) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8324 ^--.S«2-^ 



Fonnblatt PCT/I PEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzelchen PCT/EPOO/0561 0 



I. Grundiage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteiie der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt aufeine 

Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-17 ursprungfiche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -6 eingegangen am 1 9/06/2001 mit Schreiben vom 1 3/06/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteiie standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verf ugung Oder wurden in dieser eingereicht. sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteiie standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundiage des Sequenzprotokolls durchgefiihrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Ciber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Jull 1998) 



^^^^ 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUIMGSBERICHT 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprOnglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatten die solche Anderungen enthalten, ist unter Punf<t 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-6 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -6 

Nein: Anspruche 

Gewerbllche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -6 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
slehe Beiblatt 




Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/0561 0 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



o 



o 



ONTERNATIONALER VORLAUFBGER Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/0561 0 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



SECTION V 

1 . Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hellen Isocya- 
naten durch Phosgenierung von Aminen. 

2. Im Lichte des in der Beschreibung auf Seiten 2-4 zitierten Standes der Technik ist 
die Aufgabe der vorliegenden Anmeldung darin zu sehen, ein alternatives Verfah- 
ren zur Herstellung von Isocyanaten, die keine oder nur geringe Mengen an farb- 
gebenden Komponenten aufweisen, zur Verfugung zu stellen. 

3. Das erfindungsgemaBe Verfahren nach Anspruch 1 unterscheidet sich von den 
Verfahren des Standes der Technik dadurch, daf3 man bei der Herstellung der 
Isocyanate Phosgen einsetzt, das weniger als 50 ppm Brom oder lod oder deren 
Gemisch in molekularer oder gebundener Fornn enthalt. Das Verfahren fuhrt zu 
Isocyanaten, die auch ohne die inn Stand der Technik verwendeten MaBnahnnen 
zur Farbaufhellung bereits fur die Herstellung von Urethanverbindungen geeignet 
sind, die keine oder eine geringe Farbung aufweisen. Dies ist uberraschend, da 
bisher nicht bekannt war, daB selbst geringe Spuren von molekularen oder ge- 
bundenen Brom oder lod im eingesetzten Phosgen ausreichen, um die Produkt- 
farbe in unerwunchter Weise zu beeinflussen. 

Der Gegenstand des vorliegenden Anspruchs 1 erfullt somit die Erfordernisse der 
Artikel 33(2) und 33(3) PCT. 

4. Anspruche 2-6 beziehen sich auf besondere Ausfuhrungsarten der Erfindung 
nach Anspruch 1 . Sie erfullen damit ebenfalls die Erfordernisse des PCT in bezug 
auf Neuheit und erfinderische Tatigkeit. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



-18- 



Patentanspriiche 

Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung eines Amins 
Oder eines Gemischs aus zwei oder mehr Aminen mit Phosgen, dadiirch 
gekennzeichnet, daB das eingesetzte Phosgen, weniger als 50 ppm Brom 
Oder lod oder deren Gemisch in molekularer oder gebundener Form'ent- 
halt 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Phosgen 
weniger als 25 ppm Brom oder lod oder deren Gemisch in molekularer o- 
der gebundener Form enth^t 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Um- 
setzung in einem LiJsendttel durchgefiihrt wird- 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Amin ein Amin der Diphenylmethandiamin-Reihe oder ein Gemisch 
aus zwei oder mehr solcher Amine eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
es in einer oder zwei Stufen durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Umsetzung unter erhdhtem Druck oder drucklos durchgefiihrt wird. 



VERTRAmjBER DIE INTERNATIONALE ZUE/^MMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwahs 
NAE19990173PC 


^gUgf^g3 siehe Mitteilung uber die Ubermrttlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/05610 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

16/06/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

23/06/1999 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



Dieser Internationale Recherche nbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemSB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherche nbericht umfaBt insgesanrtt _Z Blatter. 

I X I Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik t)ei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. HinsichtKch der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3, 

4. 



Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Beh6rde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder AmlnosSuresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
I I in der internationalen Anmeldung in Schrifflcher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behdrde nachtrdglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die ErklSrung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezertpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte AnsprQche haben sich als nIcht recherchlerbar erwleeen (siehe Feld I). 
Mangelnde Elnheltllchkelt der Erflndung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

[X| wird der vom Anmelder eingerek:hte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

nri wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 3d.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intematktnalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keinederAbb. 

I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I well diese Abbildung die Erflndung besser kennzeichnet 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONAl^ RECHERCHENBERICHT 



f 



tternaUoftales Aktenzelchen 

PCT/EP 00/05610 



A. KLASSimZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANOES 

•IPK 7 C07C263/10 



Nach der Intemationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der national en Klasstfikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MIndestprufstoff (Klasslfikationssystem und Klasslfikationssymbole ) 

IPK 7 C07C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen. soweit diese unter die recherchierten Geisiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERtAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Verdffentllchung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspfuch Nr. 



DE 43 00 774 A (BASF AG) 
21. Juli 1994 (1994-07-21) 
Zusammenf assung 
Seite 3, Zeile 6 - Zeile 20 

US 5 583 251 A (BUYSCH HANS-JOSEF ET AL) 

10. Dezember 1996 (1996-12-10) 

Spalte 1, Zeile 66 -Spalte 2, Zeile 20 

US 5 872 278 A (REIF MARTIN ET AL) 
16. Februar 1999 (1999-02-16) 
Spalte 2, Zeile 1 - Zeile 22 

US 3 660 261 A (WRIGHT EDWARD R ET AL) 

2. Mai 1972 (1972-05-02) 

in der Anmeldung erwahnt 

Spalte 1, Zeile 55 -Spalte 2, Zeile 44 



1-9 



1-9 



1-9 



1-9 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



0 



Slehe An hang Patentfamille 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 
"A" Veroffendichung, die den allgemeinen Stand der Technik defintert, 
aber nicht als tiesonders bedeutsam anzusehen 1st 



alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Intemationalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 



"L 



Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroffentlichungsdatum elner 
anderen Im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Gmnd angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

sine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung. die vor dem intemationalen Anmeldedatum. at>er nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentticht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nur zum Verstandnts des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben Ist 

"X" Veroffentilchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf gmnd dieser Veroffentilchung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit bemhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentilchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend t>etrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mIt einer oder mehreren anderen 
Veroffentiichungen dieser Kategorie In Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

"&" Veroffentilchung, die Mitglied derselben Patentfamille Ist 



Datum des Abschlusses der Intemationalen Recherche 



27. September 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



04/10/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchent>ehdrde 
Europaisches Patentamt. P.B, 5818 Patentiaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+01-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



O'Sullivan, P 



FbrmMatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (JuU 1 992) 



iwOnational search report Qt" 

Information on patent family members 



-national Application No 

PCT/EP 00/05610 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cRed in searcti report 




date 




member(s) 




date 


DE 4300774 


A 


21-07-1994 


NONE 






US 5583251 


A 


10-12-1996 


BR 


9501474 


A 


07-11-1995 








CA 


2146512 


A 


08-10-1995 








DE 


59503894 


D 


19-11-1998 








EP 


0676391 


A 


11-10-1995 








ES 


2123171 


T 


01-01-1999 








JP 


7278087 


A 


24-10-1995 


US 5872278 


A 


15-02-1999 


DE 


19711447 


A 


24-09-1998 








CA 


2229835 


A 


19-09-1998 








CN 


1197793 


A 


04-11-1998 








EP 


0866057 


A 


23-09-1998 








JP 


10306068 


A 


17-11-1998 



US 3660261 A 02-05-1972 NONE 



Form PCT/ISA^10 (patent (amfly annex) (July 1992) 




(12), NACU DEM VERTRAG OBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fQr geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
4. Januar2001 (04.01.2001) 




PCT 



(10) Internationale Veroflentlichungsnummer 

WO 01/00569 Al 



(51) Internationale Paten tklassifikation^: C07C 263/10 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EPOO/05610 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

16. Juni 2000 (16.06.2000) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) VerSfTentlichungssprache: 



E>eutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

199 28 741.4 23. Juni 1999 (23.06.1999) 



DE 



(71) Anm eider (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE)T)E]; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): REIF, Martin 
[DE/DE]; Schanzstrasse 25, D-67G63 Ludwigshafen 
(DE). VAN DEN ABEEL, Peter [BE/BE); Zegers- 
dreef 108, B-2930 Brasschaat (BE). NEVEJANS, Filip 
[BE/BE]; Baljuwstraat 14/6, B-9120 Beveren-Waas 



(BE). SCHWARZ, Hans, Volkmar [DE/BE]; Avenue 
de Dauphins 26, B-1410 Waterloo (BE). PENZEL, HI- 
rich [DE/DE]; Winzergasse 12, D-01945 Tettau (DE). 
SCHARR, Volker [DE/DE]; Rathenauso^se 16. D-01968 
Senftenberg (DE). 

(74) Anwalt: ISENBRUCK, Gunter; Bardehle, Pagenberg, 
Dost, Aitenburg, Geissler, Isenbruck, Theodor-Heuss-An- 
lage 12, D-68165 Mannheim (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): CA, CN, HU, JP, KR, 
US. 

(84) Bestimmungsstaaten (r^gio/ia/^: europaisches Patent (AT, 
BE, CH, CY, DE, DK, ES, H, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, 

NL, PT, SE). 

Veroffentlicht: 

— Mit internationalem RecherchenberichL 
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&\ (54) Title: LIGHT ISOCYANATES, METHOD FOR PRODUCING THEM AND USE THEREOF 

^ (54) Bezeichnung: HELLE ISOCYANATE, VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND DEREN VERWENDUNG 
© 

v=< (57) Abstract: The invention relates to light isocyanates, to a method for producing light isocyanates and to their use in uiethane 
© compounds, especially in polyurethane, for example polyurethane foams. 

© 

(57) Zusammeafassung: Die Erfindung betrifift helle Isocyanate, ein Verfahren zur HersteUung von hellen Isocyanaten sowie deren 
Venvendung in Urethanverhmdungen, insbesondere in Polyurethanen, beispielsweise in Pol3rurethanschaumen. 
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Helle Isocyanate, Verfahren zu deren Hersteliung und deren Verwendung 



10 Die Erfindung betrifft helle Isocyanate, ein Verfahren zur Hersteliung von hellen 
Isocyanaten sowie deren Verwendung in Urethanverbindungen, insbesondere in 
Polyurethanen, beispielsweise in Polyurethanschaumen. 

Isocyanate und Isocyanatgemische werden nach bekannten Verfahren durch 
15 Phosgenierung der entsprechenden Amine hergestellt. Fiir Polyurethanschaume 
finden beispielsweise di- oder polyflinktionelle aromatische Isocyanate der 
Diphenylmethandiisocyanat-Reihe (MDI) Anwendung. Bedingt durch den Her- 
stellungsprozeB werden nach der Phosgenierung und der anschliefienden Aufar- 
beitung (Abtrennung des Losemittels; Abtrennen von monomerem MDI) oft dun- 
20 kei gefarbte Produkte erhalten, die wiederum gelblich verfarbte Polyurethan- 
schaume Oder andere, ebenfalls verfarbte PUR-Materialien ergeben. Dies ist un- 
erwunscht, da eine solche Farbung den visuellen Gesamteindruck beeintrachtigt 
und geringftigige Inhomogenitaten hervortreten laBt, z. B. als Schlieren in den 
erhaltenen Schaumen. Helle Isocyanate, bzw. Isocyanate, die eine reduzierte 
25 Menge an farbgebenden Komponenten enthalten, werden deshalb als Rohstoffe 
bevorzugt. 



Es hat daher nie an Versuchen gefehit, Polyisocyanate, insbesondere solche der 
Diphenylmethandiisocyanat-Reihe, mit heller Farbe zu erhalten. Zur empirischen 
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Farbaufhellung von MDI sind zahlreiche Methoden bekannt. Die Natur der sto- 
renden Farbkorper ist bisher jedoch nur unzureichend geklart. 

Die bislang bekannten Verfahren iassen sich in vier Gruppen unterteilen: 

5 

1. Verfahren, bei denen das Ausgangsmaterial Diaminodiphenylmethan 
(MDA) bzw, dessen Oligomere einer Behandlung und/oder Reinigung 
unterzogen wurde 

10 Die EP-A 0 546 398 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polymer-MDI, 
bei dem das als Edukt verwendete Polymethylenpolyphenyienpolyamin vor der 
Phosgenierung angesauert wird. 

Die EP-A 0 446 781 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymer-MDA 
15 (monomere und oligomere Polymethylenpolyphenylenpolyamine), die zuerst mit 
Wasserstoff behandelt und anschliefiend einer Phosgenierung unterzogen werden, 
wobei ein helleres MDI erhalten wird. 

Die obengenannten Verfahren ergeben nur eine geringfugige Farbverbesserung, 
20 da die Farbkorper im MDI erfahrungsgemaB nicht nur aus bestimmten MDA- 
Nebenkomponenten entstehen, sondem auch aus Farbprecursoren resultieren, die 
durch Nebenreaktionen wahrend der Phosgenierung gebildet werden. 

2. Verfahrenstechnische Losungen im PhosgenierungsprozeB 

25 

Die US-A 5 364 958 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten, 
bei dem nach der Phosgenierung das Phosgen bei niedriger Temperatur voUstan- 
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dig entfemt wird und anschliefiend das Isocyanat in der Warme mit HCl-Gas be- 
handelt wird. 

In der DE 19817691.0 wird ein Verfahren zur Herstellimg von MDI-/PMDI- 
5 Mischungen mit vermindertem Gehalt an chlorierten Nebenprodukten und ver- 
minderter lodfarbzahl durch Einhaltung definierter Parameter in der Phosgenie- 
rungsreaktion beschrieben. Insbesondere ist hier die Einhaltung bestimmter Phos- 
gen/HCl-Verhaltnisse in der Reaktionsstufe erforderlich. Dieses Verfahren hat 
den Nachteil, daB eine Variation der Parameter in der Phosgenierung erschwert 
10 und dadurch die Qualitat der Phosgenierung sehr anfallig wird. Durch die fehlen- 
de Fiexibilitat der Parameter in der Phosgenierung wird auCerdem eine praktische 
Durchftihrung der Phosgenierung sehr schwierig und erfordert einen hohen tech- 
nischen Aufwand. 

15 Verfahren der genannten Art versuchen zwar an der richtigen Stelle die Verfar- 
bungen verursachenden Komponenten abzutrennen, sie sind jedoch sowohl auf- 
grund ihres hohen technischen Aufwands bzw. der hohen Kosten als auch in ih- 
rem Farbauflxellimgsefifekt zu wenig effizient, da der Abbau von FarbvorlSufem 
durch unvoUstandig ablaufende chemische Reaktionen nur in geringem Umfang 

20 erfolgt. 

3. Zusatz von Farbaufhellimgs-Additiven zum nach der Phosgenierung und 
vor der Aufarbeitung erhaltenen Isocyanat-Rohprodukt. 

25 Die EP-A 0 581 100 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten, 
bei dem nach der Phosgenierung ein chemisches Reduktionsmittel vor dem Ab- 
trennen von Losemittel zugegeben wird, wobei gemaB dieser Druckschrift eben- 
falls helle Produkte erhalten werden. 
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GemaB der US-A 4 465 639 wird dem nach der Phosgenierung erhaltenen Roh- 
produkt zur Farbaufhellung Wasser zugesetzt. Zum gleichen Zweck beschreiben 
die EP-A 538 500, EP-A 0 445 602 und EP-A 0 467 125 den Zusatz von Carbon- 
5 sauren, Alkanolen bzw. Polyetherpolyolen nach der Phosgenierung. 

Die oben beschriebenen Verfahren zur Farbaufhellung sind zwar effizient, sie 
weisen jedoch Nachteile dahingehend auf, dafi neben der Farbaufhellung die zu- 
gegebenen Additive Reaktionen mit den als Produkt anfallenden Isocyanaten ein- 
10 gehen und daraus beispielsweise in der Regel eine unerwtinschte Verminderung 
des Isocyanatgehalts resultiert, AuBerdem besteht die Gefahr der Bildung von 
unenviinschten Nebenprodukten im MDI. 

4. Nachbehandlung des Endprodukts 

15 

Die EP-A 0 133 538 beschreibt die Reinigung von Isocyanaten durch Extraktion, 
wodurch Fraktionen eines hellen MDI erhalten werden. 

Die EP-A 0 561 225 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten oder 
20 Isocyanatgemischen, die laut dieser Schrift keine farbgebenden Komponenten 
aufweisen, wobei die Isocyanate nach der Phosgenierung der entsprechenden 
Amine einer Wasserstoffbehandlung bei einem Druck von 1 bis 1 50 bar und einer 
Temperatxu- von 100 bis 180 unterworfen werden. Dabei werden gemafl den 
dort beschriebenen Beispielen Isocyanat-Endprodukte als solche oder in Form 
25 ihrer Losungen in geeigneten LosemitteIn hydriert. 
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Diese farbverbessemden Nachbehandlungen der Isocyanat-Endprodukte nach der 
vollstandigen Abtrennung des Losemittels bei erhohter Temperatur sind ebenfalls 
wenig effizient, da durch die hohen Temperaturen, die bei der Aufarbeitung, ins- 
besondere dem Abdestillieren des Losemittels und (bei der Herstellung von Poly- 
5 mer-MDI) dem Abtremien von monomerem MDI auftreten, bereits stabile Farb- 
korper entstanden sind, die chemisch nur noch schwer abzubauen sind. 

Der vorliegenden Erfindung liegt demgemafi die Aufgabe zugrunde, ein neues 
Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten, die keine oder nur geringe Mengen an 
10 farbgebenden Komponenten aufweisen, zur Verfugung zu stellen. Eine weitere 
Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zxir Herstellung von Isocya- 
naten zur Verfugung stellen, das ohne die oben genannten Behandlungsschritte zu 
hellen Isocyanaten fiihrt, die zur Herstellung von Polyurethanen oder deren Vor- 
laufem geeignet sind, die keine oder nur eine geringe Farbung aufweisen. 

15 

Die erfindungsgemafie Aufgabe konnte uberraschenderweise dadurch gelost wer- 
den, dafi bei der Herstellung der Isocyanate Phosgen eingesetzt wird, das weniger 
als 50 ppm an Brom oder bromhaltigen Verbindungen oder lod oder iodhaltigen 
Verbindungen aufweist. 

20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Isocyanaten durch Umsetzung eines Amins oder eines Gemischs aus 
zwei Oder mehr Aminen mit Phosgen, dadurch gekennzeichnet, daB das einge- 
setzte Phosgen, weniger als 50 ppm Brom oder lod oder deren Gemisch in mole- 
25 kularer oder gebundener Form enthait. 

Unter Brom oder lod in molekularer Form werden im Rahmen des vorliegenden 
Textes solche Molekiile verstanden, die lediglich aus Brom- oder lodatomen be- 
stehen. Unter Brom oder lod in gebundener Form werden Molekiile verstanden. 
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die neben Brom oder lod noch weitere, von den genannten Atomen jeweils ver- 
schiedene Atome enthalten. 

Das im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzte Phosgen enthalt damit 
5 weniger als 50 ppm Brom oder Bromverbindungen oder lod oder lodverbindun- 
gen; oder Brom und lod; oder Brom und lod und Bromverbindungen; oder 
lodverbindungen und Brom und lod; oder Bromverbindungen und lodverbindun- 
gen; oder Brom und lod und Bromverbindungen und lodverbindungen. 

10 Das erfindungsgemafie Verfahren fuhrt dabei zu Isocyanaten, die gewiinschten- 
falls ohne die oben angegebenen zusStzIichen Behandlungen bereits zur Herstel- 
lung von Urethanverbindungen wie Polyurethanen oder deren Vorlaufem einsetz- 
bar sind, die keine oder nur eine geringe Farbung aufweisen. 

15 Das erfindungsgemafie Ergebnis war insofem besonders uberraschend als bislang 
nicht bekannt war, dalJ bereits auflerst geringe Spuren von molekularem oder ge- 
bundenem Brom oder lod oder den oben genannten Gemischen im zur Herstel- 
lung von Isocyanaten eingesetzten Phosgen ausreichen, um die Produktfarbe in 
vmerwiinschter Weise beeinflussen. 



Das zur Herstellung von Isocyanaten eingesetzte Phosgen weist in der Kegel einen 
bestimmten Gehalt an molekularem oder gebundenem Brom oder lod oder den 
oben genannten Gemischen auf. Der Gehalt an Brom oder lod oder solchen Gemi- 
schen im Phosgen resultiert aus dem zur Phosgenherstellimg eingesetzten Chlor, 
25 das iiblicherweise einen bestimmten Anteil an Brom oder lod oder deren Gemisch 
aufweist. Der Gehalt des Chlors an Brom oder lod oder deren Gemisch resultiert 
wiederum in der Regel aus dem entsprechenden Gehalt des zur Chlorherstellung 
verwendeten Salzes. Bislang war jedoch anzunehmen, daB das im Chlor bei der 



20 
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Phosgensynthese vorliegende Brom bzw. BrCl zur Bildung von Dibromphosgen 
bzw. Brom-Chlorphosgen (analog zur Bildung von COBrF aus CO + BrFs; s. W. 
Kwasnik in "Handbuch der praparativen anorganischen Chemie", Herausgeber: 
G. Brauer, Band 1, 3. Aufl., Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart, 1975, S. 224) ftlhrt. 
5 Diese Verbindungen sollten dann, analog zum Phosgen, mit Aminen unter Bil- 
dung von Isocyanaten und Bromv^asserstoff reagieren (US 2 733 254). Analoge 
Reaktionen sind fiir lod anzunehmen. 

Das im Rahmen der vorliegenden Erfindung einzusetzende Phosgen mit niedri- 
10 gem Gehalt an Brom oder lod oder den oben genaimten Gemischen kann auf ver- 
schiedene, dem Fachmann bekannte Arten hergestellt werden. Eine Moglichkeit 
einen niedrigen Gehalt an Brom oder lod oder den oben genannten Gemischen im 
Phosgen zu garantieren ist beispielsweise die Verwendung von Ausgangsverbin- 
dungen bei der Phosgenherstelltmg, die bereits einen entsprechend niedrigen Ge- 
15 halt an Brom oder lod oder deren Gemisch aufweisen. Insbesondere bietet sich 
hierbei die Verwendung von Chlor mit einem entsprechend niedrigen Gehalt an 
Brom oder lod oder deren Gemisch an. 

Verfahren zur Herstellung von entsprechendem Chlor mit einem niedrigen Gehalt 
20 an Brom oder lod oder deren Gemisch sind in der Fachwelt bekannt. Gnindsatz- 
lich kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedes Chlor eingesetzt werden, 
das die o. g. Spezifikation erfiillt, d.h., weniger als etwa 50 ppm Brom oder lod 
Oder den oben genannten Gemischen, beispielsweise 25 ppm oder weniger, auf- 
weist. So kann beispielsweise Chlor eingesetzt werden, das durch Elektrolyse- 
25 Verfahren oder Oxidation von HCl, z.B. nach dem Deacon-Prozefi hergestellt 
wurde. In der US 3,660,261 ward die Herstellung von Chlor mit einem besonders 
niedrigen Gehalt an Brom durch oxidative Behandlung des fiir die Elektrolyse 
verwendeten Salzes beschrieben. Altemativ dazu ist die Entfemung von Brom 
Oder lod oder deren Gemisch aus Chlor mittels Destination, selektiver Kondensa- 
30 tion des Broms oder lods im Chlorstrom oder durch Reaktionen mit Stoffen, die 
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selektiv mit Brom oder lod oder deren Gemisch reagieren, moglich, wie es bei- 
spielsweise in der JP 0075319 beschrieben wird. Natiirlich konnen auch entspre- 
chend geeignete Ausgangsstoffe fur die Chlorsyntiiese eingesetzt werden, die 
selbst im wesentlichen kein Brom oder lod oder deren Gemisch enthalten, z. B. im 
5 wesentlichen brom- und iodfreies Salz oder brom- und iodfreie HCl. Geeignete 
Verfahren sind beispielsweise in der DE-OS 18 GO 844, der DE-AS 12 55 643 
Oder in der DE-Al 197 26 530 beschrieben. 

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellving von bromarmem Chlor ist in UUmann's 
10 Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band A6, S. 463 und Abbil- 
dung 70 auf S. 465 beschrieben: Bei der Wasche von gasfbraiigem bromreichem 
Chlor mit flussigem bromarmen Chlor im Gegenstrom verarmt das zu reinigende 
Chlorgas an Brom und das fliissige Chlor reichert sich mit Brom an. Zur Inbe- 
triebnahme einer entsprechenden Anlage ist die Bereitstellung einer ausreichen- 
15 den Menge an bromarmen flussigen Chlor notwendig, anschlieBend kann ein Teil- 
strom des gewonnenen bromarmeren Chlors verfliissigt und zur WSsche des 
bromreicheren Chlors benutzt werden. Dieses Verfahren wird in Kolonnen mit 
ublichen trennwirksamen Einbauten wie Boden, Fullkorpem oder Packungen 
durchgefuhrt. Der erreichte Abreicherungsgrad an Brom oder led oder deren Ge- 
20 misch hangt in der fur Absorptions- und Destillationsverfahren ublichen Weise 
von Systemdruck, den Strommengen, den Konzentrationen und den verv^endeten 
Einbauten ab; die Auslegung der Kolonne anhand des gewiinschten Brom- 
Abreicherungsgrads ist daher eine reine Routineaufgabe. 

25 Das so erhaltliche, weitgehend brom- und iodfreie Chlor kann anschlieBend im 
Rahmen iiblicher und bekannter Prozesse wie sie z. B. in UUmanns Enzyklopadie 
der industriellen Chemie, 3. Aufl., Bd. 13, Seite 494-500 beschrieben sind, zu 
Phosgen umgesetzt werden. 

30 Ein weiterer Weg Phosgen mit einem niedrigen Gehalt an molekularem oder ge- 
bundenem Brom oder lod oder deren Gemisch zu erhahen ist die Abtrennung von 
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molekularem und gebundenem Brom und lod aus dem Phosgen selbst. Auch hier 
konnen im Prinzip wieder alle gangigen Trennverfahren eingesetzt werden, bei- 
spielsweise Destination, Adsorption und dergleichen. Fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren ist letztlich ausschlieBlich die Einhaltung der oben genannten Ober- 
5 grenze fiir die Konzentration an molekularem oder gebundenem Brom oder lod 
Oder den oben genannten Gemischen entscheidend. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird Phosgen eingesetzt, 
das einen Gehalt an Brom oder lod oder den oben genannten Gemischen von we- 
10 niger als 40 ppm, 35 ppm, 30 ppm oder 25 ppm oder weniger, insbesondere von 
10 ppm oder weniger aufsveist. 

Die im Rahmen des erfmdungsgemafien Verfahrens stattfmdende Isocyanather- 
stellung wird in einer dem Fachmann bekannten Weise durch Umsetzung eines 
15 Amins oder eines Gemischs aus zwei oder mehr Aminen mit Phosgen in 
iiberstochiometrischer Menge durchgefuhrt. Anwendbar sind grundsatzlich alle 
Verfahren, bei denen ein primares Amin oder ein Gemisch aus zwei oder mehr 
primaren Aminen mit Phosgen unter Bildung einer oder mehrerer Isocyanatgrup- 
pen umgesetzt wird. 

20 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindxmg wird das erfindungsgemaBe 
Verfahren, d.h., die Umsetzung des Amins oder des Gemischs aus zwei oder mehr 
Aminen mit dem Phosgen in einem Losemittel oder einem Gemisch aus zwei oder 
mehr LSsemitteln durchgefiihrt. 

25 

Als Losemittel konnen alle fur die Herstellung von Isocyanaten geeigneten Lose- 
mittel eingesetzt werden. Vorzugsweise sind dies inerte aromatische, aliphatische 
Oder alicyclische Kohlenwasserstoffe bzw. deren halogenierte Derivate. Beispiele 
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fuT solche Losemittel sind aromatische Verbindungen wie Mono- oder Dichlor- 
benzol, beispielsweise o-Dichlorbenzol, Toluol, Xylole, Naphthalinderivate wie 
Tetralin oder Decalin, Alkane mit etwa 5 bis etwa 12 C-Atomen wie Hexan, 
Heptan, Octan, Nonan oder Decan, CycloallcEine wie Cyclohexan, inerte Ester und 
5 inerte Ether wie Ethyl- oder Butylacetat, Tetrahydrofuran, Dioxan oder Diphenyl- 
ether. 

Als Amine eignen sich prinzipiell alle primaren Amine die in geeigneter Weise 
mit Phosgen zu Isocyanaten reagieren konnen. Geeignet sind prinzipiell alle linea- 

10 ren oder verzweigten, gesattigten oder imgesattigten aliphatischen oder cycloali- 
phatischen oder aromatischen primaren Mono- oder Polyamine, sofem diese mit 
Phosgen zu Isocyanaten umgesetzt werden konnen. Beispiele fiir geeignete Amine 
sind 1,3-Propylendiamin, 1 ,4-Butylendiamin, 1,5-PentamethyIendiamin, 1,6- 
Hexamethylendiamin und die entsprechenden hSheren Homologen dieser Reihe, 

15 Isophorondiamin (IPDA), Cyclohexyldiamin, Cyclohexylamin, Anilin, Phenylen- 
diamin, p-Toluidin, 1,5-NaphtyIendiamin, 2,4- oder 2,6-Toluylendiamin oder de- 
ren Gemisch, 4,4'-, 2,4'- oder 2,2 -Diphenylmethandiamin oder deren Gemische 
sowie hohermolekulare isomere, oligomere oder polymere Derivate der obenge- 
nannten Amine und Polyamine. Im Raihmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform 

20 der vorliegenden Erfmdung wird als Amin ein Amin der Diphenylmethandiamin- 
Reihe oder ein Gemisch aus zwei oder mehr solcher Amine eingesetzt. 

Nach Durchlaufen des erfindungsgemaBen Verfahrens liegen die obengenannten 
Verbindungen in Form der entsprechenden Isocyanate vor, z.B. als 1,6- 
25 Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Cyclohexylisocyanat, Cyclohe- 
xyldiisocyanat, Phenylisocyanat, Phenylendiisocyanat, 4-Toluylisocyanat, 1,5- 
Naphthylendiisocyanat, 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat oder deren entspre- 
chende Gemische, 4,4*-, 2,4 - oder 2,2*-Diphenyhnethandiisocyanat oder Gemi- 
sche aus zwei oder mehr davon, sowie als hohermolekulare oligomere oder poly- 
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mere Derivate der obengenaiinten Isocyanate oder als Gemische aus zwei oder 
mehr der genannten Isocyanate oder Isocyanatgemische. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden als 
5 Amine die isomeren, primaren Diphenylmethandiamine (MDA) bzw. deren oli- 
gomere oder polymere Derivate eingesetzt, d.h., die Amine der Diphenylmethan- 
diamin-Reihe. Diphenylmethandiamin, dessen Oligomere oder Polymere werden 
beispielsweise durch Kondensation von Anilin mit Formaldehyd erhalten. Auch 
solche Oligo- oder Polyamine oder deren Gemische werden im Rahmen einer be- 
10 vorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung eingesetzt. 

Die Umsetzung des im Rahmen der vorliegenden Erfindung einzusetzenden und 
im Rahmen der oben genannten Einschrankungen brom- und iodarmen oder sogar 
brom- und iodfireien Phosgens mit einem der obengenannten Amine oder einem 
15 Gemisch aus zwei oder mehr solcher Amine, kann kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich in einer oder mehreren Stufen erfolgen. Wird eine einstufige Umsetzung 
durchgefiihrt, so erfolgt diese Umsetzung vorzugsweise bei etwa 60 bis 200 ^C, 
beispielsweise bei etwa 130 bis 180 °C. 

20 In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung kann die Umsetzung beispiels- 
weise auch zweistufig durchgefiihrt werden. Hierbei wird in einer ersten Stufe die 
Umsetzung des Phosgens mit dem Amin oder dem Gemisch aus zwei oder mehr 
Aminen, bei einer Temperatur zwischen etwa 0 und etwa 130 °C, beispielsweise 
etwa 20 bis etwa 1 10 °C oder etwa 40 bis etwa 70 °C durchgefiihrt, wobei fiir die 

25 Reaktion zwischen Amin und Phosgen eine Zeitspanne von etwa 1 min bis etwa 2 
h eingeraumt wird. AnschlieBend v^rd in einer zweiten Stufe die Temperatur, bei- 
spielsweise wahrend einer Zeitspanne von etwa 1 min bis etwa 5 h, beispielsweise 
innerhalb von etwa 1 min bis etwa 3 h, auf etwa 60 bis etwa 190 °C, insbesondere 
etwa 70 bis 170 °C, erh5ht. 
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In einer bevorzugten Ausfxihrungsforai der Erfindung wird die Umsetzung in zwei 
Stufen durchgeftihrt. 

5 Wahrend der Umsetzung kann in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
der Erfindung erhohter Druck angelegt werden, beispielsweise bis zu etwa 100 bar 
Oder weniger, beispielsweise etwa 1 bar bis etwa 50 bar oder etwa 2 bar bis etwa 
25 bar oder etwa 3 bar bis etwa 12 bar. Die Umsetzimg kann jedoch auch drucklos 
erfolgen. 



In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird daher bei 
Umgebungsdruck, in der Kegel etwa 1 bar gearbeitet. In einer weiteren bevorzug- 
ten Ausfiihrungsform kann zudem bei gegenuber dem Umgebungsdruck redu- 
ziertem Druck gearbeitet werden. 



Uberschiissiges Phosgen wird vorzugsweise im AnschluB an die Umsetzung bei 
einer Temperatur von etwa 50 bis 1 80 °C entfemt. Die Entfemung der restlichen 
Spuren des Losemittels erfolgt vorzugsweise unter vermindertem Druck, bei- 
spielsweise soUte der Druck etwa 500 mbar oder weniger, bevorzugt weniger als 
20 1 00 mbar betragen. Im AUgemeinen werden dabei die verschiedenen Komponen- 
ten in der Reihe der Siedepunkte abgetrennt, wobei auch die Abtrennung von 
Gemischen der verschiedenen Komponenten in einer einzigen Verfahrensstufe 
moglich ist 



10 



15 



25 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind helle Isocyanate, wie sie nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren herstellbar sind. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Isocyanaten, her- 
stellbar gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren oder nach einem solchen Ver- 
fahren hergestellt, zur Herstellung von Urethanverbindungen, insbesondere von 
Polyurethanen. Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhmngsform der Erfindiing 
5 werden die erfindungsgemaBen Isocyanate bei der Herstellung von Polyurethan- 
schaumen eingesetzt, wie sie beispielsweise als Hartschaume, Halbhart-, Integral- 
und Weichschaume im Handel erhaltlich sind. 

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele naher erlautert. 

10 

Bei alien Beispielen wurde der Bromgehalt im Phosgen aus dem Bromgehalt des 
fur die Phosgensynthese verwendeten Chlors errechnet. Der Bromgehalt im Chlor 
wurde mittels Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt. 

15 Die in den Beispielen enthaltenen Viskositatsangaben wurden auf einem Lauda 
CD 20 Viskosimeter bei 25°C erhalten. 

Beispiel 1 : Herstellung der MDI-Proben: 

20 100 g Polymer-MDA, geldst in 1,3 Liter Monochlorbenzol werden in einem 6 
Liter Riihrreaktor mit 200 g Phosgen, gelSst in 1,3 Liter Monochlorbenzol, bei 50 
bis 80 °C, drucklos umgesetzt. Die Temperatur wird wahrend 1-2 Stunden auf 
etwa 120 °C erhoht, wobei die Umsetzung zu den Isocyanaten (125g) erfolgt. An- 
schlieBend wird unter schonenden Bedmgungen (110 ''C, 100 mbar) Restphosgen 

25 und Monochlorbenzol abdestilliert. Die losemittelfreie Roh-MDI Probe wird an- 
schlieBend 45 Minuten bei 180 °C und einem Druck von 10 mbar nachbehandelt. 
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Die Phosgenierungen gemafi den Beispielen 1 bis 3 wurden unter konstanten Be- 
dingungen durchgefiihrt. Die Versuche iinterschieden sich lediglich diirch den 
Bromgehalt im Phosgen. 

5 Beispiel 1: 

a. Fur die Synthese wurde Phosgen mit einem Bromgehalt von weniger als 

10 ppm eingesetzt. 

10 b. Fur die Synthese wurde Phosgen mit einem Bromgehalt von 50 ppm ein- 

gesetzt. 

c. Fiir die Synthese wurde Phosgen mit einem Bromgehalt von 100 ppm 

eingesetzt. 

15 

Die Kenndaten der Produkte sind in Tabelle 1 angefiihrt. 

Kenndaten der Endprodukte: 

20 Von den als Beispiele 1 bis 3 hergestellten Produkten wurden die Isocyanat- 
Kenndaten bestimmt, Es wurde speziell die fur MDI iiblicherweise angegebene 
lod-Farbzahl bestimmt. Hierzu wurden die Proben (1:5 verdtinnt in Monochior- 
benzol) mit einem Photometer (Firma Dr. Lange, Berlin) im IFZ-Programm- 
Modus gemessen. 

25 
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5 Tabelle 1 : Kenndaten der Beispiele 





Bromgehalt im 
Phosgen (ppm) 


NCO' (%) 


IFZ^ 


Beispiel 1 


< 10 


32,2 


18,9 


Beispiel 2 


50 


32,2 


24,1 


Beispiel 3 


100 


32,3 


28,6 



^ = NCO-Gehalt (ermittelt nach ASTM D 5155) 
^ = lod-Farbzahl 



10 



Die Ergebnisse zeigen eine, gute Farbaufhellung von Roh-MDI bci Verwendung 
von bromarmem Chlor. 



Beispiel 2: 

15 

In einem technischen Verfahren vmrden 7,9 t/h Roh-MDA mil 20,6 t/h Phosgen in 
Chlorbenzol als ProzeBlSsemittel bei 95 °C in einer Riihrkesselkaskade zum 
Isocyanat umgesetzt. Das die Phosgenierung verlassende Gemisch wurde entspre- 
chend dem Stand der Technik von Phosgen und Chlorbenzol befreit und ther- 
20 misch nachbehandelt. AnschlieBend wurde von dem so erhaltenen Roh-MDI noch 
ein Teil Monomer-MDI abgetrennt, so daB ein Polymer-MDI mit einer Viskositat 
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von ca. 200 mPas erhalten wurde. Von diesem Produkt wurden die Isocyanat 
Kenndaten bestimmt (Tabelle 2). 

5 

Tabelle 2: Isocyanat- Kenndaten des Beispiels 2 





Bromgehalt im 
Phosgen (ppm) 


NCO (%) 


IFZ 


Beispiel 2a 


40 


31,5 


15 


Beispiel 2b 


20 


31,5 


12 


Beispiel 2c 


10 


31,5 


10 



10 Beispiel 3: 

In einem technischen Verfahren wurden 3,3 t/h Roh-MDA mit 9,2 t/h Phosgen in 
Chlorbenzol als ProzelJlosemittel in einer Ventilbodenkolonne bei 110 °C 
Sumpftemperatur zum Isocysmat umgesetzt. Anschliefiend wurden in einer Abfol- 
15 ge mehrerer Destillationskolonnen uberschussiges Phosgen und ProzeBlosemittel 
bei Temperaturen von 130 bis 180 °C abdestilliert. Von diesem Produkt wvirden 
die Isocyanat-Kenndaten bestimmt (Tabelle 3). 
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Tabelle 3: Isocyanat-Kenndaten des Beispiels 3 





Bromgehalt im 
Phosgen (ppm) 


NCO (%) 


IFZ 


Beispiel 3 a 


120 


31,7 


26 


Beispiel 3 b 


70 


31,7 


18 


Beispiel 3 c 


30 


31,6 


13 
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Patentanspriiche 

5 

1 . Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung eines Amins 
Oder eines Gemischs aus zwei oder mehr Aminen mit Phosgen, dadurch 
gekennzeichnet, dal3 das eingesetzte Phosgen, weniger als 50 ppm Brom 
oder lod oder deren Gemisch in molekularer oder gebundener Form ent- 
10 halt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daC das Phosgen 
weniger als 25 ppm Brom oder lod oder deren Gemisch in molekularer 
oder gebundener Form enthalt. 

15 

3. Verfahren nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Um- 
setzung in einem Losemittel durchgeflihrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
20 als Amin ein Amin der Diphenylmethandiamin-Reihe oder ein Gemisch 

aus zwei oder mehr solcher Amine eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
es in einer oder zwei Stufen durchgefuhrt wird. 

25 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Umsetzxmg unter erhOhtem Druck oder drucklos durchgefuhrt wird. 



30 



7. 



Isocyanat, herstellbar nach einem Verfahren gemafi einem der Anspriiche 
1 bis 6. 
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8, Verwendung von Isocyanaten, herstellbar gemafi einem der Anspriiche 1 
bis 6 Oder gemaB Anspruch 7, zur Herstellung von Urethanverbindungen. 

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl die Urethan- 
5 verbindungen Polyurethane sind. 
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